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(57) Abstract 

Amphiphilic polyesters having (a) ester units of polyalkylene glycols with a molar mass of 500 to 7,500 and aliphatic bicarboxylic 
acids and/or monohydroxy monocarboxylic acids and (b) ester units obtained from aromatic bicarboxylic acids and polyvalent alcohols 
and with molar masses of 1,500 to 25,000; process for producing the amphiphilic polyesters by polycondensation, in which first of all 

(a) aliphatic polyesters of polyalkylene glycols with a molar mass of 500 to 7,500 are produced with aliphatic bicarboxylic acids and/or 
monohydroxy monocarboxylic acids and then, in the aliphatic polyesters thus obtained, (b) aromatic polyesters are produced from aromatic 
bicarboxylic acids and polyvalent alcohols; the polycondensation sequence is reversed or oligomeric aromatic polyesters (b) are condensed 
with oligomeric aliphatic polyesters (a); and the use of the amphiphilic polyesters as additives in washing agents, other washing agent 
additives and washing after treatment agents. 

(57) Zusamxnenfassung 

Amphiphile Polyester, die (a) Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 7 500 und aliphatischen 
Dicarbonsauren und/oder Monohydroxymonocarbonsauren und (b) Ester-Einheiten aus aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen 
Alkoholen enthalten und Molmassen von 1 500 bis 25 000 haben, Verfahren zur Herstellung der amphiphilen Polyester durch 
Polykondensation, wobei man zunachst (a) aliphatische Polyester von Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 7 500 mit 
aliphatischen Dicarbonsauren und/oder Monohydroxymonocarbonsauren und anschlieBend in dem so erhaltenen aliphatischen Polyester 

(b) aromatische Polyester aus aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen herstellt, die Reihenfolge der Polykondensation 
umkehrt Oder oligomere aromatische Polyester (b) mit oligomeren aliphatischen Polyestern (a) kondensiert und Verwendung der amphiphilen 
Polyester als Zusatz zu Waschmitteln, anderen Waschmitteladditiven und Waschenachbehandlungsmitteln. 
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Amphiphile Polyester, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Vferwendung in Waschmitteln 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft amphiphile Polyester, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Zusatz zu Waschmitteln und 
Waschenachbehandlungsmitteln . 

10 

Aus der US-A-3 557 039 sind stabile wafirige Dispersionen von 
Polymerisaten bekannt, die durch Kondensation von Terephthalsaure 
Oder Dimethylterephthalat mit Ethylenglykol und' Polyethylenglykol 
eines durchschnittlichen Molekulargewichts von 1000 bis 4000 
15 herstellbar sind. Das rnolare Verhaltnis von Ethylenterephthalat- 
zu Polyethylenglykolterephthalat-Einheiten betragt 2:1 bis 6:1. 
Die Dispersionen werden zur Behandlung der Oberflachen von Poly- 
esterartikeln verwendet . 

20 Aus der GB-A1 154 730 ist bekannt, daft beim Waschen von Textilgut 
die Wiederablagerung von Schmutz auf dem Textilgut dadurch ver- 
ringert werden kann, da£ man zur Waschflotte, die ein Detergens 
enthalt, Polykondensate zusetzt, die entweder sich wiederholende 
Ester- oder Amideinheiten enthalten. Bei diesen Zusatzen handelt 

25 es sich beispielsweise urn Kondensationsprodukte, die aus der 

obengenannten US-PS 3 557 039 bekannt sind und die durch Konden- 
sation von Dimethylterephthalat, Ethylenglykol und Polyethylen- 
glykol eines Molekulargewichts von 1500 erhaltlich sind. 

30 Aus den EP-Anmeldungen 185 427, 241 984, 241 985 und 272 033 sind 
Polyesterkondensate von mehrwertigen aromatischen Carbonsauren 
mit zweiwertigen Alkoholen und einseitig Ci-C 4 -verschlossenen 
Polyethern bekannt, die die Schmutzablosung von Polyestergeweben 
fordern. Diese Polyester besitzen hydrophile Endgruppen, die in 

35 den genannten Anmeldungen als Voraussetzung fur die schmutzab- 
losenden Eigenschaften der Polyester genannt werden. 

Amphiphile Polyester aus aliphatischen mehrbasischen Carbonsauren 
und/oder Monohydroxymonocarbonsauren mit Polyethylenglykol werden 
40 beispielsweise in Polymer Bulletin, Band 17, 499 - 506 (1987) 
beschrieben. 

Aus der US-A-5 142 020 sind amphiphile Polyester bekannt, die 
erhaltlich sind durch Kondensation von 

45 

(a) Carbonsauren mit mindestens 2 Carboxylgruppen, deren Estern, 
Anhydriden oder Mischungen, 
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2 

(b) mindestens zweiwertigen Alkoholen und/oder Additionsprodukten 
von 1 bis 5 mol mindestens eines Alkylenoxids mit 2 oder 

3 C-Atomen an 1 mol eines mindestens zweiwertigen Alkohols 
oder Mischungen und 

* * 

5 

(c) wasserldslichen Anlagerungsprodukten von 5 bis 80 mol min- 
destens eines Alkylenoxids an 1 mol c 8 - bis C24-Alkohole, C 8 - 
bis Cie-Alkylphenole oder C 8 - bis C 2 4-Alkylamine 

10 im Molverhaitnis (a) : (b) : (c) von 100: (25 bis 2500): (5 bis 110) 
bei Temperaturen von mindestens 120°C bis zu Molekulargewichten 
(Gewichtsmittel) von 2000 bis 50000. Die Polyester werden als 
vergrauungsinhibierender und schmutzablOsungsf erdernder Zusatz zu 
pulverformigen und flussigen Waschmitteln verwendet. 

15 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 
Stoffe und Waschmitteladditive zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafc geldst mit amphiphilen Poly- • 
20 estern, die 

(a) Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 
500 bis 7 500 und aliphatischen Dicarbonsauren und/oder Mono- 
hydroxymonocarbonsauren und 

25 

(b) Ester-Einheiten aus aromatischen Dicarbonsauren und mehr- 
wertigen Alkoholen 

enthalten und Molmassen von 1 500 bis 25 000 haben 

30 

Die amphiphilen Polyester werden dadurch erhalten, da£ man 
zunachst durch Polykondensation 

(a) aliphatische Polyester von Polyalkylenglykolen einer Molmasse 
35 von 500 bis 7 500 mit aliphatischen Dicarbonsauren und/oder 

Monohydroxymonocarbonsauren und anschliefiend in dem so 
erhaltenen aliphatischen Polyester 

■ 

(b) aromatische Polyester aus aromatischen Dicarbonsauren und 
40 mehrwertigen Alkoholen 

herstellt, die Reihenfolge der Polykondensation umkehrt oder 
. oligomere aromatische Polyester (b) mit oligomeren aliphatischen 
Polyestern (a) kondensiert. 
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Die oben beschriebenen amphiphilen Polyester werden als Zusatz 
zu Waschmitteln, anderen Waschmitteladditiven und Waschenachbe- 
handlungsmitteln verwendet . 

■ 

5 Die amphiphilen Polyester mit Ester-Einheiten aus (a) Poly- 
alkylenglykolen und aliphatischen Dicarbonsauren und/oder Mono- 
hydroxymonocarbonsauren (im folgenden "aliphatischer Block" 
genannt) und (b) aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen 
Alkoholen (im folgenden "aromatischer Block" genannt) haben in 
10 Waschflotten schmutzabldsungsf ordernde Eigenschaf ten und besitzen 
eine sehr gute biologische Abbaubarkeit . 

Die aliphatischen Blocke (a) werden durch Polykondensation von 
Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 7 500 mit ali- 

15 phatischen Dicarbonsauren und/oder Monohydroxymonocarbonsauren 
nach bekannten Verfahren hergestellt. Die Polykondensation wird 
beispielsweise bei Temperaturen von mindestens 120, vorzugsweise 
in dem Temperaturbereich von 150 bis 260°C in Gegenwart iiblicher 
Polykpndensations- Oder Umesterungskatalysatoren durchgefuhrt . 

20 In der Regel kondensiert man die Reaktionsteilnehmer in einer 
Inertgasatmosphare, wobei man gegebenenf alls noch in Gegenwart 
weiterer Zusatze, wie Antioxydantien, arbeiten kann . Solche Ver- 
fahren sind z.B. aus der eingangs genannten US-A-3 557 039 
bekannt . 

25 

Als Katalysatoren eignen sich samtliche in der Literatur dafur 
beschriebenen Verbindungen . Verwendet man bei der Kondensation 
die freien Polycarbonsauren oder die Anhydride, so ist p-Toluol- 
sulfonsaure der bevorzugte Katalysator. Wenn man Dicarbonsaure- 

30 dialkylester oder Polycarbons^ureester einsetzt, so verwendet man 
die ublichen Umesterungskatalysatoren, wie beispielsweise Zink- 
acetat, Mischungen aus Calciumacetat und Antimonoxid oder Te- 
traalkoxytitanate, wie Titantetraisobutanolat oder Titantetraiso- 
propanolat. Andere, vorzugsweise eingesetzte Katalysatoren sind 

35 beispielsweise Carbonate, Acetate und/oder Ci-C^-Alkoxylate von 
Lithium, Natrium, Magnesium, Kobalt, Mangan, Vanadin, Titan und 
Zinn sowie Zinnoxide. Die Katalysatoren werden im allgemeinen in 
Mengen von 20 bis 5 000, vorzugsweise 50 bis 2 000 ppm, bezogen 
auf die bei der Kondensation eingesetzten Komponenten, verwendet. 

40 

Die Kondensation kann in Gegenwart von Antioxidantien durchge- 
fuhrt werden, z.B. von substituierten Phenolen, wie beispiels- 
weise 2, 5-Ditertiarbutylphenol, 2-Methylcyclohexyl-4 , 6-dimethyl- 
phenol, 2, 6-Ditertiarbutyl-4-methylphenol, Pyrogallol, phosphori- 
45 ger Saure oder anderer ublicherweise hierfiir verwendeten Anti- 
oxidantien. Diese Verbindungen verhindern Verfarbungen der Poly- 
ester durch Oxidation wahrend der Kondensation. 
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Zur Herstellung der aliphatischen Blocke (a) geeignete Poly- 
alkylenglykole haben Molmassen (Zahlenmittel) von 500 bis 7 500, 
vorzugsweise 1 000 bis 4 500. Die Polyalkylenglykole sind wasser- 
loslich. Sie leiten sich vorzugsweise von Ethyienoxid, Propylen-. 
5 oxid, n-Butylenoxid oder Isobutylenoxid ab und werden z.B. durch 
Addition der Alkylenoxide an zweiwertige Alkohole hergestellt. 
Dabei kann man so vorgehen, daJi man beispielsweise nur Ethylen- 
oxid oder Propylenoxid an einen zweiwertigen Alkohol, wie 
Ethylenglykol oder Propylenglykol, anlagert oder man stellt 

10 Blockcopolymerisate her, indem man zunachst Ethyienoxid und da- 
nach Propylenoxid an einen zweiwertigen Alkohol addiert oder die 
Addition in umgekehrter Reihenfolge vornimmt. Bei der Herstellung 
der Polyalkylenglykole kann z.B. Propylenoxid ganz oder teilweise 
durch ein Butylenoxid ersetzt werden. Auch statistisch aufgebaute 

15 Polyalkylenoxide, die durch Anlagerung eines Mischgases von 

mindestens zwei Alkylenoxiden an einen zweiwertigen Alkohol er- 
haltlich sind, konnen als Polyalkylenglykole bei der Herstellung 
der aliphatischen Blocke (a) eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendet man als Polyalkylenglykole Ethylenglykol, Propylen- ' 

20 glykol und Blockcopolymerisate aus Ethyienoxid und Propylenoxid. 

Geeignete aliphatische Dicarbonsauren • enthalten z.B. 2 bis 
10 Kohlenstof fatome. Beispiele hierfur sind Oxalsaure, Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, 
25 Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure . Sie konnen entweder 
einzeln oder in Mischung, z.B. Gemische aus Oxalsaure und 
Bernsteinsaure oder aus Bernsteinsaure und Adipinsaure bei der 
Herstellung der aliphatischen Blocke eingesetzt werden. 

30 Die Herstellung der aliphatischen Blocke der amphiphilen Poly- 
ester kann gegebenenf alls noch zusatzlich in Gegenwart von Mono- 
hydroxymonocarbonsauren vorgenommen werden. Eine weitere Variante 
besteht darin, da£ man Monohydroxymonocarbonsauren anstelle 
der aliphatischen Dicarbonsauren einsetzt. Bei den Monohydroxy- 

35 monocarbonsauren handelt es sich ebenfalls urn aliphatische 
Carbonsauren. Beispiele hierfur sind Glykolsaure, Milchsaure, 
co-Hydroxystearinsaure und co-Hydroxycapronsaure . Sie konnen einzeln 

i 

oder in Mischung bei der Herstellung der aliphatischen Blocke 
eingesetzt werden. 

40 

Die aliphatischen Blocke werden vorzugsweise durch Polykondensa- 
tion von Polyethylenglykol mit Bernsteinsaure oder Adipinsaure 
hergestellt. Bei dieser bevorzugten Variante kann die Polykonden- 
sation gegebenenf alls noch zusatzlich in Gegenwart von CD-Hydroxy- 
45 capronsaure und/oder Milchsaure durchgefiihrt werden. 
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Der aromatische Block (b) der amphiphilen Polyester ist bei- 
spielsweise durch Polykondensation von aromatischen Dicarbon- 
sauren mit aliphatischen mehrwertigen Alkoholen erhaltlich. Die 
Polykondensation wird nach den gleichen Verfahren durchgefiihrt, 
5 die auch zur Herstellung der aliphatischen Blocke (a) angewendet 
werden. Die Molmassen (Gewichtsmittel) der aromatischen Blocke 
(b) betragen iiblicherweise ca. 192 bis 5 000, vorzugsweise ca. 
384 bis 1 500. 

10 Als aromatische Dicarbonsauren kommen beispielsweise Terephthal- 
saure, Phthalsaure und Sulf oisophthalsaure in Betracht . Vorzugs- 
weise setzt man Terephthalsaure als aromatische Dicarbonsaure 
ein. Die Dicarbonsauren konnen gegebenenf alls auch in Mischung 
untereinander eingesetzt werden. 

15 

Geeignete aliphatische mehrwertige Alkohole sind'z.B. Ethylen- 
glykol f Propylenglykol-1, 2, Propylenglykol-1, 3, Butandiol-1, 4, 
Butandiol-2, 3, Pentandiole^ Glycerin, Pentaerythrit , Oligo- 
glycerine mit Molekulargewichten bis zu 363 sowie Additions- 

20 produkte von 1 bis 5 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an 1 mol der obengenannten mindestens zweiwertigen Alkohole. 
Beispiele fur solche Additionsprodukte sind Ethylendiglykol und 
Propylendiglykol . Von Interesse sind auch die Additionsprodukte 
von 1 bis 4 mol Ethylenoxid an Pentaerythrit, Additionsprodukte 

25 von 1 bis 3 mol Ethylenoxid an 1 mol Glycerin, Additionsprodukte 
von 1 bis 3 mol Propylenoxid an 1 mol Glycerin und Additions- 
produkte von 1 bis 5 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
1 mol Oligoglycerin mit 2 bis 5 einkondensierten Glycerin- 
einheiten. 

30 

Bevorzugt eingesetzte mehrbasische Alkohole sind Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Diethylenglykol . Dipropylenglykol, Butandiol-1, 4, 
Glycerin und Pentaerythrit. Man kann selbstverstandlich auch 
Mischungen mehrwertiger Alkohole bei der Herstellung, der aroma- 
35 tischen Blocke (b) einsetzen. 

Die amphiphilen Polyester haben Molmassen (Gewichtsmittel) von 
1 500 bis 25 000, vorzugsweise von 2 500 bis 7 500. Das Verhalt- 
nis der Ester-Einheiten (a) : (b) betragt in den amphiphilen 
40 Polyestern 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 3 : 1 bis 1:1. 
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Die erf indungsgemaflen amphiphilen Polyester konnen beispielsweise 
dadurch hergestellt werden, dafl man zunachst in einer ersten 
Reaktionsstuf e einen aromatischen Block (b) synthetisiert , indem 
man z.B. durch Kondensation von Terephthalsaure Oder Dimethyl-. 
5 terephthalat mit mehrwertigen Alkoholen oligomere Alkylen- 
terephthalate mit Hydroxy-Endgruppen herstellt . Solche Poly- 
kondensate werden erhalten, wenn man bei der Kondensation der 
Ausgangsstof f e einen molaren UberschuB an OH-Gruppen aufweisenden 
Verbindungen, d.h. einem mehrwertigen Alkohol, einsetzt. Die so 

10 erhaltlichen Vorkondensate werden dann in einer zweiten Reak- - 
tionsstufe mit einer aliphatischen Dicarbonsaure, einem Ester 
einer Dicarbonsaure oder einem Anhydrid einer DicarbonsSure 
(falls die Dicarbonsauren Anhydride bilden konnen) , einem wasser- 
loslichen Polyalkylenglykol und gegebenenf alls einer Monohydroxy- 

15 carbonsaure oder deren Ester zu den erf indungsgemaBen amphiphilen 
Polyestern umgesetzt. 

Man kann die Reaktion in der ersten Stufe jedoch auch so fuhren, 
daB man z.B. ausgehend von Terephthalsaure oder Dimethyl- 

20 terephthalat und mehrwertigen Alkoholen oligomere Alkylen- 

terephthalate mit Carboxy-Endgruppen herstellt (molarer UberschuB 
von Carboxylgruppen bei der Polykondensation) und diese Vor- 
kondensate dann in einer zweiten Reaktionsstuf e mit mindestens 
einer Monohydroxymonocarbonsaure oder deren Ester zu einem Poly- 

25 ester umsetzt, der aus der einkondensierten Monohydroxycarbon- 
saure stammende Carboxy-Endgruppen aufweist, der anschlieJiend 
mit einem Polyethylenglykol und gegebenenf alls einer aliphati- 
schen Dicarbonsaure oder deren Ester zu den amphiphilen Poly- 
estern zur Reaktion gebracht wird. 

30 

Der Einsatz der Monohydroxycarbonsaure bei der Kondensation ist 
fakultativ. Das in der ersten Stufe erhaltliche Carboxy-End- 
gruppen aufweisende Vorkondensat kann auch direkt mit mindestens 
einem Polyalkylenglykol und mindestens einer aliphatischen 
35 Dicarbonsaure umgesetzt werden. 

Man kann bei der Herstellung der erf indungsgemalien amphiphilen 
Polyester jedoch auch so vorgehen, dafi man zu einem Carboxy-End- 
gruppen aufweisenden Vorkondensat aus beispielsweise Terephthal- 

40 sSure oder Dimethylterephthalat und einem mehrwertigen Alkohol 
mit einem separat davon hergestellten aliphatischen Block aus 
einem wasserloslichen Veresterungsprodukt aus 1 mol eines Poly- 
alky lenglykols und 2 mol einer Monohydroxycarbonsaure durch Ver- 
esterung verkniipft. Das Veresterungsprodukt kann gegebenenf alls 

45 zusatzlich noch mit mindestens einer aliphatischen Dicarbonsaure 
umgesetzt sein* 
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Eine weitere Verf ahrensvariante zur Herstellung der erfindungs- 
gemafien Polyester besteht darin, daft man zunachst in einer ersten 
Reaktionsstuf e aus mindestens einem Polyalkylenglykol und minde- 
stens einer aliphatischen Dicarbonsaure und gegebenenf alls minde- 
5 stens einer Monohydroxyymonocarbonsaure ein Vorkondensat erzeugt 
und es in einer zweiten Reaktionsstuf e mit einer Mischung aus 
mindestens einem mehrwertigen Alkohol und mindestens einer aroma- 
tischen Dicarbonsaure oder deren Ester zu den erf indungsgemaJien 
amphiphilen Polyestern kondensiert. 

10 

Bei der Herstellung der erf indungsgema&en Blockstrukturen aufwei- 
senden Polykondensate werden die Ausgangsstof f e in einem solchen 
Verhaltnis eingesetzt, dafi Polyester entstehen, bei denen das 
Gewichtsverhaltnis der Ester-Einheiten (a) : (b) 5 : 1 bis 1 : 2, 

15 vorzugsweise 3 : 1 bis 1 : 1 betragt. Die amphiphilen Polyester 
werden als Zusatz zu Waschmitteln, anderen Waschmitteladditiven 
und Waschenachbehandlungsmitteln eingesetzt. Sie fordern dabei in 
den Waschflotten die Abldsung von hydrophoben Anschmutzungen, 
insbesondere bei Textilien aus Polyestergewebe oder Polyester- 

20 mischgeweben. Unter anderen Waschmitteladditiven sollen bei- 
spielsweise Wasserentharter (z.B. Schichtsilikate f Polycarboxy- 
late oder Phosphate) oder Bleichmittel verstanden werden. Die 
erf indungsgemafi zu verwendenden Polyester sind dann besonders 
wirksam, wenn das Gewebe bereits vor einer Anschmutzung damit 

25 gewaschen oder impragniert worden ist . 

Die erf indungsgemaflen Polyester konnen sowohl in pulverf drmigen 
als auch in fliissigen Waschmittelf ormulierungen als Additiv ent- 
halten sein. Die Einsatzmengen an Polyester betragen beispiels- 

30 weise 0,05 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Formulierung . 
Die amphiphilen Polyester werden vorzugsweise in phosphatf reien 
und in phosphatreduzierten Waschmitteln oder in Waschenachbehand- 
lungsmitteln wie Weichspulern, verwendet. Phosphatreduzierte 
Waschmittel enthalten im allgemeinen weniger als 25 Ge>*.-% 

35 Phosphat . 

Die erf indungsgemafien Polyester sind in Wasser loslich oder kon- 
nen darin dispergiert werden. Sie konnen in Form einer walirigen 
Losung, als Dispersion oder als Pulver bei der Herstellung von 
40 Waschmitteln eingesetzt werden. Ein besonderer Vorteil der 
erf indungsgemalien amphiphilen Polyester mit Blockstruktur ist 
die bessere biologische Abbaubarkeit im Vergleich zu Polyestern 
aus rein aromatischen Carbonsauren bei sonst gleichem Aufbau. 
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Die Zusammensetzung der Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen 
kann sehr unterschiedlich sein. Wasch- und Reinigungsmittel- 
f ormulierungen enthalten ublicherweise 2 bis 50 Gew.-% Tenside 
und gegebenenf alls Builder. Diese Angaben gelten sowo.hl fiir 
5 flussige als auch fur pulverf ormige Waschmittel . Wasch- und 

Reinigungsmittelf ormulierungen, die in Europa, in den USA und in 
Japan gebrauchlich sind, findet man beispielsweise in Chemical 
und Engn. News, Band 67, 35 (1989) tabellarisch dargestellt . 
Weitere Angaben iiber die Zusammensetzung von Wasch- und Reini- 

10 gungsmitteln konnen der WO-A-90/13581 sowie Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie, Verlag Chemie r Weinheim 1983, 4. Auflage, 
Seiten 63-160, entnommen werden. Die Waschmittel konnen gegebe- 
nenf alls noch ein Bleichmittel enthalten, z.B. Natriumperborat , 
das im Fall seines Einsatzes in Mengen bis zu 30 Gew.-% in der 

15 Waschmittelf ormulierung enthalten sein kann. Die Wasch- und 
Reinigungsmittel konnen gegebenenf alls weitere ubliche Zusatze 
enthalten, z.B. Komplexbildner, Trubungsmittel, optische Auf- 
heller, Enzyme, Parfumole, Farbiibertragungsinhibitoren, Ver- 
grauungsinhibitoren und/oder Bleichaktivatoren . 

20 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent . Die 
erf indungsemaBen Polymere werden durch die Bestimmung der OH-Zahl 
und der Saurezahl charakterisiert . Die Bestimmung dieser Kenn- 
zahlen erfolgte nach Standardmethoden, z.B. beschrieben bei 
25 E. Miiller, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Band 14/2, S. 17/18. 

Die Bestimmung der Molmassen erfolgte durch Gelpermeations- 
chromatographie (Losemittel Tetrahydrof uran, Saulenmaterial 
30 PI— Gel - Hersteller: Polymer Laboratories, GB - Elutionsgeschwin- 
digkeit 0,8 ml/min r Temperatur 35°C) . Als Standard wurde engver- 
teiltes Polystyrol verwendet . Detektion erfolgte mit UV-Detektor 
bei 254 nm. 

35 Beispiele 

Beispiel 1 

In einer fiir die Durchfuhrung von Polykondensationen geeigneten 
40 Apparatur, die beheizbar war, mit einem Ruhrer, einer Vorrichtung 
fiir das Arbeiten unter Stickstof f atmosphare und einer Destilla- 
tionsbriicke versehen war, wurden 600 g Polyethylenglykol einer 
Molmasse von 1 500 ( Zahlenmittel) und 88,0 g Bernsteinsaure- 
anhydrid vorgelegt und nach Zusatz von 0,86 g p-Toluolsulf on- 
45 saure-Monohydrat und 0,86 g 50 %iger wafiriger phosphoriger Saure 
unter Ruhren in einer Stickstof f atmosphare 2 Stunden auf eine 
Temperatur von 180°C erhitzt. 
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Zu diesem Vorprodukt wurden anschlieiiend 127 g Ethylenglykol 
und 132 , 8 g Terephthalsaure gegeben und das Reaktionsgemisch 
im Stickstoff strom stufenweise auf 245°C aufgeheizt. Uber eine 
Kolonne wurde das bei der Polykondensation entstehende Wasser 
5 zusammen mit fliichtigen Anteilen abdestilliert . Nach einer 

Kondensationsdauer von 3 Stunden und von 4 Stunden wurden jeweils 
weitere 10 g Ethylenglykol zugegeben. Nach 5 Stunden wurde die 
Kolonne entfernt und soviel Wasser abdestilliert, bis das Poly- 
kondensat eine Saurezahl von 2 aufwies. Nach 8,5 stundiger 
10 Kondensation wurde iiberschiissiges Ethylenglykol im Vakuum 

abdestilliert und 1,5 Stunden bei 1 mbar und einer Temperatur 
von 245°C weiterkondensiert . 

Man erhielt ein hellbeiges Festprodukt, das eine Molmasse 
15 (Gewichtsmittel) von 4100 hatte. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung, da£ 1,13 g 
20 para-Toluolsulf onsaure, 1,13 g phosphorige Saure (50 %ig) , 186 g 
Ethylenglykol und 265,6 g Terephthalsaure eingesetzt wurden. 

Man erhielt ein hellbeiges Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 17 800. 

25 

Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 1,13 g 
para-Toluolsulf onsaure, 1,35 g phosphorige Saure (50 %ig) , 
30 260,4 g Ethylenglykol und 398,4 g Terephthalsaure eingesetzt 
wurden . 

Man erhielt ein hellbeiges Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 14 700. 

35 

Beispiel 4 

Das Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Anderung/ daB die 
Kondensationsphase am Ende auf 1 Stunden verkurzt wurde. 

40 

Man erhielt ein hellbeiges Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 10 200. 
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Beispiel 5 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 750 g Poly- 
ethylenglykol eines Molekulargewichts von 4 000 (Zahlenmittel) , 
5 41,3 g Bernsteinsaureanhydrid, 1,0 g p-Toluolsulf onsaure-Mono- 
hydrat und 1,0 g 50 %ige wafirige phosphorige Saure gemischt und 
unter einer Stickstof f atmosphare 2 Stunden bei einer Temperatur 
von 245°C kondensiert. Zu diesem Vorprodukt gab man dann 87,3 g 
Ethylenglykol und 124,5 g Terephthalsaure zu und kondensierte 

10 die Mischung bei der angegebenen Temperatur weiter, wobei man 
iiber eine Kolonne fluchtige Anteile abdestillierte . Nach einer 
Kondensationszeit von 5 Stunden wurde die Kolonne entfernt und 
die Destination so lange fortgesetzt, bis das Polykondensations- 
produkt eine Saurezahl von 3/5 hatte . Nach einer Kondensations- 

15 dauer von 6 Stunden und von 8 Stunden fugte man jeweils weitere 
10 g Ethylenglykol zu, Nach insgesamt 10,5 Stunden wurde das 
uberschussige Ethylenglykol abdestilliert und 1,5 Stunden bei 
1 mbar und 245°C weiterkondensiert . 

20 Man erhielt ein hellbeiges hartes Festprodukt, das eine Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 8 400 hatte. 

Beispiel 6 

25 In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 466,1 g 
Dimethylterephthalat, 429,0 g Ethylenglykol und 0,90 g Tetra- 
butyl-o-titanat bei 150 bis 180°C innerhalb 2 Stunden unter 
Abdestillieren von Methanol vorkondensiert und anschlieSend im 
Vakuum iiberschussiges Ethylenglykol abdestilliert. Man entspannte 

30 mit Inertgas und setzte 900 g Polyethylenglykol der Molmasse 
1 500 (Zahlenmittel) und 132 g Bernsteinsaureanhydrid zu und 
kondensierte zunachst bei Normaldruck unter stufenweiser Anhebung 
der Temperatur von 180°C auf 245°C. Ab einer Saurezahl von 23 
wurde Vakuum angelegt und 4 Stunden bei 1 mbar auskondensiert . 

35 

Man erhielt ein hellbraunes Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 6 800. 

Beispiel 7 

40 

Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 600 g Poly- 
ethylenglykol der Molmasse 4 000 (Zahlenmittel) mit 33,0 g 
Bernsteinsaureanhydrid, 1,05 g para-Toluolsulf onsaure, 2,13 g 
phosphorige Saure (50 %ig) , 169 g Ethylenglykol und 265,6 g 
45 Terephthalsaure kondensiert wurden. 
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Man erhielt ein hellbraunes Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 12 400. 

Beispiel 8 

5 

Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, dafl 600 g Poly- 
ethylenglykol der Molmasse 4 000 (Zahlenmittel) mit 33 , 0 g 
Bernsteinsaureanhydrid, 1,19 g para-Toluolsulf onsaure, 2/38 g 
phosphorige Saure (50 %ig) , 192,6 g Ethylenglykol und 348,6 g 
10 Terephthalsaure kondensiert wurden . 

* 

Man erhielt ein hellbraunes Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 13 100. 

15 Beispiel 9 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 600 g Poly- 
ethylenglykol vom Molekulargewicht 1 500 (Zahlenmittel), 128,6 g 
Adipinsaure, 1,39 g p-Toluolsulf onsaure-Monohydrat und 1,39 g 

20 50 %ige waBrige phosphorige Saure gemischt und im Stickstof f strom 
unter Abdestillieren des bei der Kondensation entstehenden 
Wassers 2 Stunden auf eine Temperatur von 180°C erhitzt. Zu diesem 
Vorprodukt gab man dann 160,4 g Ethylenglykol und 398,4 g 
Terephthalsaure und fiihrte die Kondensation bei einer Temperatur 

25 von 245°C fort. Die fliichtigen Anteile wurden uber eine Kolonne 
abdestilliert . Nach 5 Stunden entfernte man die Kolonne und 
kondensierte das Reaktionsgemisch unter Abdestillieren von Wasser 
solange, bis es eine Saurezahl von 3,5 hatte, wobei man nach 6 
und nach 8 Stunden jeweils 10 g Diethylenglykol zugab. Nach einer 

30 Kondensationszeit von 10,5 Stunden wurde das iiberschussige 
Diethylenglykol im Vakuum abdestilliert. 

Man erhielt ein hellbeiges hartes Festprodukt, das eine Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 9 700 hatte. 

35 

Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit der Anderung, daiS 1,18 g para- 
Toluolsulf onsaure, 1,18 g phosphorige Saure (50 %ig) , 186 g 
40 Ethylenglykol und 265,6 g Terephthalsaure eingesetzt wurden. 

Man erhielt ein farbloses Festprodukt mit eine Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 4 300. 
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Beispiel 11 

Beispiel 6 wurde wiederholt mit der Anderung, daB anstelle von 
Bernsteinsaureanhydrid 192,7 g Adipinsaure eingesetzt wurden. 

5 

Man erhielt ein hellbraunes Festprodukt mit einer Molmasse 
(Gewichtsmittel) von 8 400. 

Die schmutzablosenden Eigenschaf ten der Polymeren wurden im 
10 Waschtest ermittelt. Hierzu wurde 3 mal vorgewaschen (Tabelle 1 
enthalt die Waschbedingungen) und die Remission (MeBgerat : Data 
color 2000) der Testgewebe bestimmt (R 1 ) . Mit gebrauchtem Motorol 
wurde angeschmutzt , 24 Stunden einwirken lassen und die Remission 
bestimmt (R 2 ) . Danach wurde nochmals gewaschen und die Remission 
15 (R 3 ) gemessen. Die Schmut zablosung S in % wurde nach der Formel 
S=(R 3 -R 2 )/ (R 1 -R 2 )*100 berechnet. 

Tabelle 1: Waschbedingungen 



25 



30 



Waschgerat 


Launder-o-meter 


Waschmittelf lotte 


250 ml 


Waschmitteldosierung 


6 g/1 


Waschzeit 


30 min 


Waschtemperatur 


60°C 


Vorwaschzyklen 


3 


Prufgewebe 


10 g Baumwolle, 5 g Polyester/Baumwolle, 
5 g Polyester 


Anschmutzung 


0,2 g gebrauchtes Motorol auf Polyester 



Die Tabelle 2 enthalt die Zusammensetzung der verwendeten Test- 
waschmittel. Die in Tabelle 2 angegebenen Waschmittelf ormu- 
lierungen enthielten 1 % eines Polykondensates nach Beispiel 11. 
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Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dafi in alien Fallen eine 
Schmutzentf ernung (S) von liber 80 % erfolgt, wenn Polymer ein- 
gesetzt wird. 

Tabelle 3: Schmutzablosung 



R 1 = 81 % 



Beisp. 


Vergl. 
beisp . 


Formu- 

-1 • 

iierung 


Polymer aus 
Beispiei 11 


(R 2 ) 
angescnmutzt 


(R 3 ) 
gewas cnen 


S 

( % ) 




1 


J. 




i y , i 


^ y , u 


i £ n 






1 


1 bCW . — ts 


iy , D 


/ Jf D 


OO/U 






o 




19, 0 


OA A 


7, 8 


13 




2 


1 Gew.-% 


19,3 


71,3 


8 4,3 




3 


3 




19,4 


26, 4 


11, 4 


14 




3 


1 Gew.-% 


t f\ VI 

19,4 


74,6 


O ft c 

89,6 




4 


4 




18,9 


27, 4 


13, 7 


15 




4 


l Gew.- % 


1 Q "7 

iy, / 


"TO £ 
73 , D 


Q "7 Q 

o / , y 




5 


5 




19,6 


33,1 


22,0 


16 




5 


1 Gew.-% 


19,3 


74,3 


89,1 




6 


6 




19,2 


23,3 


6, 6 


17 




6 


1 Gew.-% 


18,9 


70,9 


83,7 




7 


7 




19,1 


33, 6 


23,4 


18 




7 


1 Gew.-% 


19,0 


73,8 


88,4 




8 


8 




19,1 


44,6 


41,2 


19 




8 


1 Gew.-% 


18,9 


78,6 


96,1 




9 


9 




18,8 


35,2 


26,4 


20 




9 


1 Gew.-% 


18,9 


78,4 


95,8 




10 


10 




19,0 


44,3 


40,8 


21 




10 


1 Gew.-% 


21,0 


79,2 


97,0 



Die Wirksamkeit von Polymeren wurde auch in einem Markenwasch- 
mittel gepruft. Hierzu wurde Persil® color der Firma Henkel KGaA 
verwendet . Die Priif bedingungen wurden entsprechend den Angaben 
in Tabelle 1 gewahlt . Tabelle 4 enthalt die jeweils getesteten 
amphiphilen Blockcopolyester sowie die Ergebnisse fur die 
Schmutzentf ernung. Die Mengen Polymer beziehen sich auf die 
eingesetzte Menge Waschmittel. 



WO 95/21880 



PCT/EP95/00300 



15 

Die Waschergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dafl mit den nach den 
Beispielen 1 bis 11 hergestellten Polymeren die Schmutzentf ernung 
deutlich verbessert wird. 

Tabelle 4: Schmutzentf ernung in einem Markenwaschmittel 



Beispiel 


Blockpolyester herge- 
st ellt nach BeisDiel 


S (%) 
ohne Polvmer 


S (%) 
mit 1 % Polvmer 


22 


1 


34 


79 


23 


2 


34 


91 


24 


3 


36 


86 


25 


4 


39 


69 


26 


5 


36 

1 


85 


27 


6 


39 


77 


28 


7 


42 


60 


29 


8 


42 


90 


30 


9 


42 


64 


31 


10 


42 


90 


32 


11 


42 


92 
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Patent an spriiche 



1. Amphiphile Polyester , dadurch gekennzeichnet , daft . sie Blocke 
5 aus 

(a) Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen einer Molmasse 
von 500 bis 7 500 und aliphatischen Dicarbonsauren 
und/oder Monohydroxymonocarbonsauren und 

10 

(b) Ester-Einheiten aus aromatischen Dicarbonsauren und mehr 
wertigen Alkoholen 

enthalten und Molmassen von 1 500 bis 25 000 haben. 

15 

2. Amphiphile Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Gewichtsverhaltnis der Ester-Einheiten (a) : (b) 

5 : 1 bis 1 : 2 betragt. 

20 3- Verfahren zur Herstellung der amphiphilen Polyester nach 

Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , da£ man zunachst 
durch Polykondensation 

(a) aliphatische Polyester von Polyalkylenglykolen einer 
25 Molmasse von 500 bis 7 .500 mit aliphatischen Dicarbon- 
sauren und/oder Monohydroxymonocarbonsauren und an- 
schliefiend in dem so erhaltenen aliphatischen Polyester 

(b) aromatische Polyester aus aromatischen Dicarbonsauren 
30 und mehrwertigen Alkoholen 



herstellt, die Reihenfolge der Polykondensation umkehrt oder 
oligomere aromatische Polyester (b) mit oligomeren aliphati- 
schen Polyestern (a) kondensiert. 

35 

4. Verfahren nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet , dafi das 
Gewichtsverhaltnis von (a) : (b) 3:1 bis 1 : 1 betragt. 



5. 

40 



Verwendung der amphiphilen Polyester nach Anspruch 1 oder 2 
als Zusatz zu Waschmitteln, anderen Waschmitteladditiven und 
Waschenachbehandlungsmitteln . 
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